PCT/EP200 4 / 0 1 3 5 4 4 

BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 



11 12; im 





Prioritatsbescheinigung uber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 



103 57 580.4 



Ahmeldetag: 



08. Dezember 2003 



Anmelder/lnhaber: 



Heraeus Quarzglas GmbH & Co KG, 
63450 Hanau/DE 



Bezeichnung: 



Verfahren zur Herstellung von laseraktivem Quarz- 
glas und Verwendung desseiben 



IPC: 



G 03 B 8/Oa 



Die angehefteten Stiicke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 14. Dezember 2004 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 

Auftrag 



PRIORITY DOCUMENT!, 

SUBMITTED OR TRANSMITTED I^ 
COMPLIANCE WITH 
RULE17.1Ca)ORO) 




230085 



08.12.03 



Patentanmeldung 
Heraeus Quarzglas GmbH & Co. KG 

Verfahren zur Herstellung von laseraktivem Quarzglas und 
5 Verwendung desselben 

Die vorliegende Erflndung betrifft eine Verfahren zur Herstellung von laseraktivem 
Quarzglas. Laseraktives Quarzglas wird beispielsweise eingesetzt fur die Herstel- 
lung von Faserverstarkern oder von Faserlasern. Gepumpte Faserlaser werden fQr 
10 die Materialbearbeitung und in der Medizinteohnik venfl/endet. 

Laseraktives Quarzglas enthSit Dotierstoffe, die eine Verstarkung von Laserstrah- 
lung im Wirtsmaterial Quarzglas bewirken. Dabei iiandelt es sich in der Regel urn 
Seltenerd-Kationen (Lanthaniden), aberauch urn Kationen der sogenannten 
Obergangsmetalle. Dabei kommt es auf eine moglichst geringe Dampfung der zu 
15 ubertragenden und zu verstarkenden Laserstrahlung an. 

In dem Zusammenhang stellen sicii grundsatzlich die Aufgaben, eine moglichst 
homogene Verteilung der Dotierstoffe im Quarzglas zu gewahrleisten, und eine 
Entglasung, wie sie insbesondere bei hohen Dotierstoffkonzentrationen auftreten 
kann, zu vermeiden. Bei Faserlasern fur den Hochleistungsbereich liegt ein be- 

20 sonderes Augenmerk auoh darauf, ein megllchst groBes laseraktives Volumen 

^ bereit stellen zu kOnnen. 

Optische Fasern werden in der Regel aus Vorformen gezogen, welche einen 
Kernbereich aufweisen, der aus dem laseraktiven Material besteht, und der von 
einem Mantelglasbereich umhQIlt ist. Da die Fasern eine ausreichend niedrige 

25 Dampfung aufweisen mussen, werden fQr die Herstellung der Vorformen in alter 
Regel CVD-Verfahren oder Sol-Gel-Verfahren eingesetzt, welche eine hohe Rein- 
heit gewahrleisten. GegenwSrtig werden Hochleistungs-Laserfasern aus Quarz- 
glasbasis iiberwiegend nach dem sogenannten MCVD-Verfahren (Modified Che- 
mical Vapor Deposition) hergestellt. Dieses Verfahren ist jedoch kostenauiwandig 

30 und es stQSt hinslchtlich der machbaren Faserabmessungen mittlerweile an Gren- 
zen. 
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Herstellungsverfahren basierend auf dem Sol-Gel-Prozess benotigen teilweise 
lange Prozesszeiten und fuhren haufig nichtzu den erforderlichen Materialquali- 
taten. Mittels Schmelzverfahren ist die erforderliche hohe Reinhelt nicht zu errei- 
chen. 

Es Ist daher Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Herstellung von 
laseraktivem Quarzglas anzugeben, das wirtschaftlich ist, und das es ermoglicht, 
ein laseral<tives Volumen aus dotiertem Quarzglas in nahezu bellebiger Form und 
Abmessung bereit zu stellen. 

DIese Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein Verfahren gelost, das die folgen- 
1 0 den Verfahrensschritte aufweist: 

a) Bereitstellen einer thixotropen Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
mindestens 40 Gew.-%, die SiOz-Nanopulver sowie Dotierstoffe in einer 
FIQssigkeit enthalt, 

b) Granulation durch Bewegen der Dispersion unter Entzug von Feuchtigkeit 
15 bis zur Blldung eines dotierten SiOz-Granulats aus spharischen, porosen 

GranulatkOrnem mit einem Feuchtigkeitsgehalt von weniger als 45 Gew.-% 
und mit einer DIchte von mindestens 1 g/cm^, 

c) Trocknen und Reinigen des SiOz-Granulats durch Aufheizen auf eine Tem- 
peratur von mindestens 1000 "C unter Blldung einer dotierten, porOsen 
Si02-K6rnung mit einem OH-Gehalt von weniger als 10 ppm; und 

d) Sintern oder Erschmelzen der dotierten SiOz-Kornung unter Blldung des 
Rohlings aus dotiertem Quarzglas. 

Die Herstellung des Rohlings fQr ein Bauteil aus laseraktivem Quarzglas erfoigt 
erfindungsgemaS weder uber ein CVD- noch ein Schmelz Oder Sol-Gel-Verfahren, 
25 sondem tiber eine„Pulver-Route", und zwar unter Einsatz eines hochreinen hpmo- 
gen dotierten SiOa-Granults. Es hat sich gezeigt, dass uber diese ..Granulat- 
Pulver-Route" einerseits die Anforderungen hinslchtlich der Reinheit der Aus- 
gangsmaterialien erfullbar sind, und dass andererseits die erforderliche homogene 
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Verteilung des Dotierstoffes oder der Dotierstoffe in dem Quarzglas gewahrleistet 
werden kann. 

Hierzu wird zunachst ein SiOz-Granulat hergestellt, das mit dem Dotierstoff homo- 
gen dotlert 1st. In der DE 197 29 505 A1 ist ein Verfahren zur Herstellung eines 
undotierten SiOa-Granulats beschrieben, das grundsatzlich auch fOr die Herstel- 
lung von dotlertem Granulat geeignet ist. EIne wesentliclie iVIodifizierung des be- 
kannten Verfahrens zur Granulatherstellung besteht darin, dass die Dispersion 
mindestens einen Teil der erforderlichen Dotierstoffe entlialt. Bel dem Dotierstoff, 
welcher die Laseraktivitat des Quarzgiases bewirkt. handelt es sich urn ein Katlon 
Oder mehrere Kationen der Seltenerd- und der Obergangsmetalle. AuSerdem sind 
weitere Dotierstoffe zur EInstellung der Viskositat und des Brechungsindex des 
Quarzgiases vorgesehen, wofQr In erster Linle eine oder mehrere Komponenten 
aus der Gruppe bestehend aus Aluminium, Phosphor und Bor eingesetzt werden. 

Das fur die Herstellung der Dispersion eingesetzte SiOz-Pulver liegt als soge- 
5 nanntes Nano-Pulver vor. Dabel handelt es sich um Pulverteilchen mit einer Tell- 
chengreSe unterhalb von 100 nm, welche zum Belsplel durch Pyrolyse von SiOg- 
Ausgangsverbindungen, durch Failungsreaktlonen oder durch Aufmahlen vergla- 
ster Si02-K6rnung erhalten werden kOnnen. Dieses feindisperee Nanopulver er- 
megllcht die erforderliche homogen Verteilung der Dotierstoffe In dem Quarzglas. 

I ErfindungsgemaS werden die Dotierstoffe In der Dispersion homogen vertellt. Die 
Dotierstoffe llegen ebenfalls als fielntelliges Pulver oder In Form einer FIQsslgkelt 



vor. 



Im Hinblick auf eine wirtschaftliche Verfahrensweise und einen mdgllchst hohen 
Feststoffgehalt des SiOa-Granulats liegt der anfangliche Feststoffgehalt der Dis- 
persion bei mindestens 40 Gew.-%. Der pH-Wert der Dispersion wIrd im Bereich 
pH 0 bis 7 eingestellt, bevorzugt liegt der pH-Wert zwischen 1 und 5. 

Die Granulation wird dadurch bewirkt, dass der Dispersion unter fortwShrender 
Bewegung so lange Feuchtigkeit entzogen wIrd, bis sie eine krQmelige Masse - 
ein Granulat - bildet. Die Bewegung erfolgt im Allgemelnen durch RQhren, wie dies 
in der DE 197 29 505 A1 beschrieben ist. Wichtig ist, dass die Dispersion erst 
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dann in eine krumelige Masse zerfallt, wenn sie einen hohen Feststoffgehalt auf- 
weist. Die flussige Ptiase der Dispersion soil daher mogliclist lange aufrechter- 
lialten werden, was bei einer tiiixotropen Dispersion durch eine Bewegung unter 
liohem Energieeintrag gewalirleistet werden l<ann. HierfQr geelgnete Granulati- 
5 onsverfaliren ist die Rollgranulation in einem Granulierteller. die SprQhgranulation. 
die Zentrifugalzerstaubung und die Wirbelscliichtgranulation. Andere Granulier- 
verfahren unter Einsatz einer Granuliermuhie, durcli Kompaktierung. Walzenpres- 
sen, Brikettierung oder Extrudierung sind jedocli niciit ausgeschlossen. 

Wesentlicli ist, dass das erhaltene SiOz-Granulat aus porosen SiOz- 
1 0 Granulatkernern besteht, die eine spharisclie Form haben. und deren Feuchtig- 
keitsgetialt weniger als 35 Gew.-% und deren Diclite mindestens 1 g/cm^ betragt. 
Erst durch die hohe Dichte des SiOz-Granulats und den hohen Feststoffgehalt 
kann eine geringe Schrumpfung und ein blasenfreies Einschmelzen bzw. SIntern 
gewahrleistet werden. 

1 5 Das so erhaltene, porose Granulat wird in einem weiteren Verfahrensschritt ge- 
trocknet und gereinigt, indem es auf eine Temperatur von mindestens 1 0OCC 
unter Bildung einer porSsen SiOs-KSrnung aufgeheizt wird. Hierbei kommt es zu 
einer thermischen Verfestigung des Granulats unter Beibehaltung von Porositat. 

Im Hinblick auf eine Blasenbildung beim anschlieBenden Verglasen und einer Be- 
20 eintrachtigung der optischen Eigenschaften des Quarzglases durch Absorption ist 
es wichtig, dass die SiOs-Kornung einen OH-Gehalt von weniger als 10 Gew.-ppm 
aufweist. Wegen seiner Rest-Porositat kann das SIOz-Granuiat vor, wahrend und 
nach dem Verfahrensschritt c), dem Trocknen und Reinigen, zusatzlich mit Dotier-. 
stoffen versehen werden. DIese Dotierung kann Ober die Gasphase oder uber die 
25 FIQssigphase erfolgen. 

Wesentlich ist, dass die Dotierstoffe in der SiOa-KSmung homogen verteilt vorlie- 
gen und darin fest gebunden sind. Hierzu ist es in der Regel erforderlich, solche 
Dotierstoffe, die bei hoher Temperatur flQchtlge Verbindungen bllden, konnen, in 
feste Oxide zu Qberfuhren, was bevorzugt im Verlauf der Verfahrensschrltte a) bis 
30 c) geschieht. 
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Die so eriialtene SiOz-Kornung ist fiomogen mit dem laseraktlven Dotierstoff do- 
tiert und wird anschlieSend unter Bildung des Quarzglas-Rohllngs gesintert bzw. 
erschmolzen. Es hat sicii gezeigt, dass es gelingt es, ein blasenfreies, liomogen 
dotiertes Quarzglas zu erhalten, wenn das eingesetzte SiOg-Granulat (und damit 
5 aucii die daraus erhaltene SiOa-Kornung) eine hofien Diclite und gleichzeitig einen 
geringen OH-Gehalt aufweist. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren stellt ein flexibles und wirtschaftliches 
Hersteliungsverfahren dar, das aufgrund der "Pulver-Route" und modular aniiand 
der Verfahrensschritte a) bis d) eIne malSgeschneiderte Produl<t-Prozessierung 
1 0 gewafirleistet, wobei unterschiedlicliste Dotierstoffl<onzentrationen erhalten 
werden l<6nnen. 



Im Hinblicl< auf eine hohe Dichte des SiOa-Granulats und einer damit einherge- 
henden homogenen Dotierstoflverteilung und einer geringen Blasendichte des 
herzustellenden Quarzglases wird eine Verfahrensweise bevorzugt, bei der in der 
15 Dispersion ein anfanglioher Feststoffgehalt von mindestens 50 % eingestellt wird. 

Fur eine geringe Blasendichte ist es auch vorteilhaft, wenn das nach Verfahrens- 
schritt b) erhaltene SiOa-Granulat einen Feuchtigkeitsgehalt von maximal 35 Gew.- 
% aufweist. 



Dabei hat es sich auch als gunstig enviesen, wenn das nach Verfahrensschritt b) 
erhaltene SiOz-Granulat eine BET-Oberflache im Bereich zwischen 40 mVg bis 70 
m^/g aufweist. Vorzugsweise liegt die BET-Oberflache nach Verfahrensschritt b) 
bei dem SiOa-Granulat bei mindestens 50 m%. Hierdurch wird beim Sintern bzw. 
Schmelzen des SiOg-Granulats eine geringe Blasenbildung erreicht. 

In dem Zusammenhang ist es auch vorteilhaft, wenn das nach Verfahrensschritt b) 
25 erhaltene SiOa-GranuIat eine Dichte von mindestens 1 , 1 g/cm^ aufweist. 

Im Hinblick auf ein gOnstiges Sinter- bzw. Schmelzverfahren hat es sich als vor- 
teilhaft enviesen. wenn die spharischen, porSsen Granulatkorner eine KorngrdBe 
von weniger als 500 jjm aufweisen. 
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Ein besonders effektives und rasches Trocknen der porosen SiOz-Granulatkorner 
wird erreicht, wenn das SiOa-Granulat in chlorhaltiger Atmosphare getrocknet und 
gereinigt wird. Dabei liat es sicli besonders bewahrt, wenn das SiOz-Granulat bei 
einer Temperatur von mindestens 1050 °C getrocknet und gereinigt wird. 

Vorteilhafterweise erfolgt das Trocknen und Reinigen des porosen Granulats unter 
sauerstoffhaltiger Atmospli^re. Dadurcli wird eine Fixierung solciier Dotierstoffe 
bewirkt, welciie beim Aufheizen auf holiere Temperaturen fliichtige Verbindungen 
bilden konnen. 

Es hat sich weiterhin als vorteilhaft enviesen, wenn die nach Verfalirensscliritt c) 
erhaltene porose SiOz-Kornung einen OH-Gehalt von weniger als 1 Gew.-ppm 
aufweist. Der geringe OH-Gehalt wirkt sich vorteilhaft sowohl auf die Blasenbil- 
dung als auch auf die optische Dampfung des Quarzglases bei den durch die OH- 
Absorption beeinflussten Lichtwellenlangen aus. 

Im Hinblick auf eine geringe Biasenbildung hat es sich auch als gunstig erwiesen, 
15 wenn die nach Verfahrensschritt c) erhaltene porSse SiOz-Kornung eine BET- 
Obernache von weniger als 20 m^/g aufweist. 

Es wird eine Verfahrensweise besonders bevorzugt, bei der das Sintem oder 
Schmelzen der SiOz-Kflrnung nach Verfahrensschritt d) ein Gasdrucksintern um- 
fasst. Beim Gasdrucksintern wird die zu sinternde SiOz-Kernung unter erhohtem 
Dmck erhitzt und dabei erschmolzen. Der Oberdruck reduziert die Biasenbildung. 



Besonders bewShrt hat sich eine Veri'ahrensvariante des Gasdrucksinterns, das 
folgende Verfahrensschritte umfasst: 

aa) ein Aufheizen der SiOz-Kornung auf eine Schmelztemperatur von 
minde- 

25 stens 1600 °C unter Aniegen und Aufrechterhalten eines Unterdruck, 

bb) ein Halten bei der Schmelztemperatur unter einem Oberdruck im Be- 
reich zwischen 5 bar und 15 bar wahrend einer Schmelzdauer von 
mindestens 30 min unter Bildung des Quarzglas-Rohlings, 

cc) ein AbkQhIen des Quarzglas-Rohlings. 
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Mit dieser Verfahrensvarlante gelingt es insbesondere auch groSe Formteile in 
optisch einwandfreier Qualitat herzustellen. 

Als besonders gOnstig hat es sich erwiesen, wenn das AbkQhIen nach Verfahrens- 
schritt cc) unter Aufrechterhaltung eines Oberdrucks erfolgt. Durch das Aufrecht- 
5 erhalten des Oberdrucks wahrend des AbkQhiens wird eine Ausbildung und das 
Wachstum von Blasen Im noch erweichten Quarzglas vermieden. 

Besonders bewahrt hat sIch eine Verfahrensmodifikation, bei der die SiOz- 
K6rnung vor dem Verfahrensschritt d) thermisch verdichtet wirci. Auch die Vorver- 
dichtung der SiOg-KSmung trSgt zu einer Verminderung der Blasenbildung wah- 
10 rend der Schmelz- bzw. Sinterphase bei. 

Es hat sich bewahrt, wenn der Quarzglas-Rohling bei eiher Temperatur von min- 
destens 1120 °C wahrend einer Haltezeit von mindestens 40 h getempert wird. 
Hierdurch werden thernriische Spannungen, welche eine Doppeibrechung bewir- 
ken, abgebaut. 

5 Bei einer besonders bevorzugten Verfahrensvariante wird die SiOz-Kornung nach 
Verfahrensschritt d) in einer Forni erschmolzen. Infolge der hohen Dichte der 
SiOz-KSmung und der damit einhergehenden geringen Schrumpfung des daraus 
gesinterten Formkorpers weist dieser im Wesentlichen die durch die Form vorge- 
gebenen Abmessungen auf. Nachbearbeitungen kOnnen somit vermeiden und 

I Materiaiverluste reduziert werden, was die Wirtschaftlichkeit des Verfahrens weiter 
verbessert. 

Es hat sich auch als gQnstig enfl/iesen, wenn das Sintern oder Erschmelzen nach 
Verfahrensschritt d) in einer reduzierend wirkenden Atmosphare erfolgt. Eine re- 
duzierend wirkende Atmosphare erglbt sich belspielsweise durch Einsatz von Tie- 
gel- Oder Ofenteilen aus Grafit oder Kohlenstoff. Durch die reduzierend wirkende 
Atmosphare kann die Ausbildung von sauerstoffhaltigen Gasblasen in dem 
Quarzglas des SiOz-Rohlings weiter vermindert werden. 

Der SiOz-Rohling nach Verfahrensschritt d) wird vorzugsweise dreidimensional 
homogenisiert. Die Homogenisierung erfolgt durch Verdrillen des SiOz-Rohlings in 
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mehreren Richtungen. Dadurch wird Schlierenfreiheit und eine in drei Dimensio- 
nen liomogene Verteilung der Breclizalil erreicht. 

Alternativ hierzu hat es sich auch als gQnstig erwiesen, aus SiOz-Kornung unter- 
scliiedliclier Brechzahl einen Schiittl<6rper mit einer radial inhomogenen Brech- 
zahlverteilung auszubilden, und diesen Schuttl^orper zu dem SiOa-Rohling zu sin- 
tern Oder zu erschmelzen. Durch eine entsprechende Anordnung von SIO2- 
KSrnungen unterscliiedlicher Breolizalil in einem Scliuttk6rper lassen sicii beliebi- 
ge Brechzalilverteilungen im gesinterten Quarzglas-Rohiing realisieren. 

Das erfindungsgemaSe Verfahren ist besonders geeignet zur Herstellung von 
SiOz-Rohlingen, welche als Kernmaterial fUr Faseriaser, als optisclier Filter oder 
als UmhQIIungsrohre fOr Laser Veiwendung finden. Derartige Umhullungsrohre fur 
Laser werden als Kuhlrohre zur Einleitung einer Kuhlflussigkelt eingesetzt. Bei den 
Faserlasern handelt es sich urn seitlich gepumpte bzw. urn endgepumpte Faseria- 



ser. 



15 Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlau- 
tert: 

1. Beispiel: Yb-dotiertes Quarzglas 



Es wird ein Stab mit einem Durchmesser von 6 mm aus laseraktivem Quarzglas 
hergestellt, das mit 0.7 mol-% YbzOs und mit 5.0 mol-% AI2O3 dotlert ist. 



Hierzu wird aus Wasser und aus amorphen, nanoskallgen, durch Flammenhydro- 
lyse von SiCl4 erzeugten, pyrogenen SiOa-PartikeIn, die eine spezifische Oberfla- 
che (nach BET) von 50 m% aufweisen eine wassrige Dispersion hergestellt und 
homogenisiert. In die homogene Dispersion werden als Ausgangskomponenten 
for die Dotanden in Wasser losliche Hydratverbindungen eingesetzt. In 1500 g 
25 Wasser werden 1 000 g SiOz und Dotanden in folgenden Mengen eingerOhrt: 

YbClaxeHaO: 87g 
AICI3X6H2O: 387g 

Die Herstellung des Granulats erfolgt mrttels eines ubiichen NaSgranulierverfah- " 
rens unter EInsatz eines Eirich-I\4lschers. Hierzu wird der Dispersion durch Gber- 
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leiten von erwarmter Luft und unter fortwahrendem Ruhren Feuchtigkeit entzogen, 
bis diese unter Bildung einer krUmeligen Masse aus spharischen. porosen, homo- 
gen dotierten SiOa-Granulatkornern zerfallt. 

Die Si02-Granulatk6rner zeiclinen sicfi durcli einen geringen Feuchtigkeitsgehalt 
5 von 28 Gew.-% und durcli eine Dicfite von 1 ,05 g/cm^ aus. 

Sie werden anschlieBend durch Erhitzen in einem Durchlaufofen bei einer Tempe- 
ratur von ca. 1200 X in chlorfialtlger Atmosphare gereinigt und getrocknet und 
gleichzeitig thermisch leicht vorverdiclitet. Die Reinigung mittels Clilor ist dabei 
besonders effektiv, da die Oberflache der SiOs-Partikel iiber die Porenkanale fiir 
1 0 das Reinigungsgas zuganglicii ist und die gdsformigen Verunreinigungen leicht 
entfernt werden konnen. 



C 



Die nach dieser Vorbehandlung erhaltene SiOz-Kornung zeichnet sich durch einen 
OH-Gehalt von weniger als 1 Gew.-ppm, eine spezifische BET-Oberflache von 
34 m^/g und durch eine Stampfdichte von 1,1 g/orn^ aus. Der mittlere Korndurch- 
15 messer liegt bei etwa 420 |jm, wobei die Fraktion mit KorngroSen oberhalb von 
500 urn vor dem SIntern entfernt wird. Der Gesamtgehalt der Verunreinigungen an 
Li, Na, K, Mg, Ca, Fe, Cu. und Mn betragt weniger als 200 Gew.-ppb. 

Die so hergestellte dotierte, porSse SiOz-Kornung aus amorphen, nanoskaligen 
Si02-Partikeln wind anschlieBend in eine Grafitform gegeben und bei einer Tempe- 
ratur von 1600 °C durch Gasdrucksintern verglast. Hierbei wird die Form zunachst 
unter Aufrechterhaltung eines Unterdrucks von auf die Sintertemperatur von 1600 
°C aufgeheizt. Nach Erreichen der Sintertemperatur wird im Ofen ein Oberdruck 
von 5 bar eingestellt und die Form be! dieser Temperatur ca. 30 min lang gehal- 
ten. Beim anschlieBenden Abkuhien auf Raumtemperatur wird der Oberdmck bis 
25 zu einer Temperatur von 400 °C noch welter aufrecht erhalten. 

Das so erhaltene Yb-dotierte Quarzglasblock ist transparent, gelblich gefarbt und 
von ausgezeichneter optischer Qualitat. Das Quarzglas Ist als Kernglas fiir einen 
optisch gepumpten Faserlaser geeignet. Kernstabe bis zu einem Durchmesser 
von 15 mm konnen aus dem Blockmaterial durch Kernbohren entnommen werden. 
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Die so erzeugten Hohlzylinder finden als laseraktive Kuhlrohre bei Lasern Ver- 
wendung. 



2. Beispiel: Nd-dotiertes Quarzglas 

5 Es wird ein Stab mit einem Durchmesser von 10 mm und einer Lange von 1 m aus 
laseraktivem Quarzglas hergestellt, das mit 1300 ppm Nd203, und 0,5 mol % 
AlaOs, dotiert ist. 

Hierzu wird aus Wasser und aus amorplien, nanoskaligen, durch eine Sol-Gel- 
FMIIungsreaktion erzeugten SiOa-PartikeIn, die eine spezifiscfie Oberflaclie (nach 
0 BET) von 50 mi^/g aufweisen eine wassrige Dispersion mit einem anfanglicfien 
Feststoffgehalt von 50 Gew.-% hergestellt und homogenisiert. In die homogene 
Dispersion werden als Ausgangskomponenten fur die Dotanden in Wasser losli- 
che Hydratverbindungen eingesetzt. Pro kg SiOa werden 40,0g AICI3X 6H2O und 
2,8g NdCIa x 6H2O in die Dispersion eingerQhrt. 

Die Herstellung des Granulats erfolgt wie anhand Beispiel 1 beschrieben. Es stel- 
len sicii infolgedessen auch die gleichen Eigenschaften der so erhaltenen SiOa- 
Granulatkorner ein. 

Das dotlerte Granulat wird anschlieBend durch Erhitzen in einem Durchlaufofen 
bei einer Temperatur von ca. 1250 °C in chlor- und sauerstoffhaltiger Atmosphare 
gereinigt und getrocknet und glelchzeitig thermisch lelcht vorverdichtet. Die nach 
dieser Vorbehandlung erhaltene SiOa-Kornungzeichnet sich durch einen OH- 
Gehalt von weniger als 1 Gew.-ppm, und durch eine spezifische BET-Oberflache 
von 18 m^/g aus. 

Die Kornfraktion mit KomgroBen oberhalb von 500 pm wird entfernt, und die ver- 
bleibende Kornung wird durch kurzes Erhitzen auf eine Temperatur urn 1450 "C 
dichtgeslntert. Die auf diese Welse erhaltene dichte SIOs-Kornung zelchnet sich 
durch einen OH-Gehalt von weniger als 1 Gew.-ppm aus. Der Gesamtgehalt der 
Verunreinigungen an LI, Na, K, Mg, Ca, Fe, Cu, und Mn betragt weniger als 
200 Gew.-ppb. 
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Die so hergestellte dotierte, porose SIOs-Kornung wird anschlieSend in eine Gra- 
fitform gegeben und be! einer Temperatur von 1600 °C durcli Gasdruclcsintern 
verglast, wie dies oben aniiand Beispiel 1 beschrieben ist. 

Das so eriiaitene Nd-dotierte Quarzglasbiock ist transparent und von ausgezelch- 
neter optischer Qualitat und ist fQr einen Einsatz als Kernmaterial fiir einen Faser- 
laser oder als optischer Filter geeignet. Durch Kernbohren werden aus dem 
Blockmaterial daraus Rohre hergestellt. die als laseraktive Kuhlrohre bei Lasern 
VenA/endung finden. 
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Patentanspriiche 

Verfahren zur Herstellung eines Rohlings fur ein Bauteil aus laseraktivem 
Quarzglas, umfassend die foigenden Verfahrensschritte: 

a) Bereitstellen einer thixotropen Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 
mindestens 40 Gew.-%, die SiOa-Nanopulver sowie Dotierstoffe in einer 
FlUssigkeit enthalt, 

b) Granulation durch Bewegen der Dispersion unter Entzug von Feuchtlg- 
kelt bis zur Blldung eines dotierten SIOa-Granulats aus spharischen. po- 
rOsen Granulatk6rnem mit einem Feuchtlgkeitsgehalt von wenlger als 35 
Gew.-% und mit einer DIchte von mindestens 1 g/cm^, 

c) Trocknen und Reinlgen des SiOa-Granulats durch Aufheizen auf eine 
Temperatur von mindestens 1000 X unter Blldung einer dotierten, po- 
rosen Si02-Kamung mit einem OH-Gehalt von wenlger als 10 ppm; und 

d) Sintern oder Erschmelzen der dotierten Si02-K6mung unter Blldung des 
Rohlings aus dotiertem Quarzglas 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass in der Dispersi- 
on ein anfanglicher Feststoffgehalt der von mindestens 60 % eingestellt 
wird. 

Verfahren nach Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das 
nach Verfahrensschritt b) erhaltene SiOa-Granulat einen Feuchtlgkeitsge- 
halt von maximal 35 Gew.-% aufweist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das nach Verfahrensschritt b) erhaltene StOz-Granulat eine 
BET-Oberfiache Im Berelch zwischen 40 m^/g bis 70 m^/g aufweist. 

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das nach Ver- 
fahrensschritt b) erhaltene SIOa-Granulat eine BET-Oberflache von minde- 
stens 50 mVg aufweist. 
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Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das nach Verfahrensschritt b) erhaltene SiOa-Granulat elne 
Dichte von mindestens 1,1 g/cm^ aufweist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die spharischen, porosen Granulatkorner eine KorngroSe 
von weniger als 500 pm aufweisen. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das SiOa-Granulat in chlorhaltiger Atmosphare getrocknet 
und gerelnigt wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass das SiOa-Granulat bei einer Temperatur von mindestens 
1 050 "C getrocknet und gerelnigt wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Trocknen und Reinlgen des porosen Granulats unter 
sauerstoffhaltiger Atmosphare erfolgt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die nach Verfahrensschritt c) erhaltene porose SiOa-Kornung 
einen OH-Gehalt von weniger als ein Gew.-ppm aufweist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die nach Verfahrensschritt c) erhaltene porose SiOa-Kornung 
einen eine BET-Oberflache von weniger als 20 mVg aufweist. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das Sintern Oder Schmelzen der SiOa-Korhung nach Verfah- 
rensschritt d) ein Gasdrucksintern umfasst. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dass das Gasdrucksintern folgende Verfah- 
rensschritte umfasst: 



10. 



11. 



12. 



13. 



aa)ein Aufheizen der SiOa-Kornung auf eine Schmelztemperatur von min- 
destens 1600 "C unter Aniegen und Aufrechterhalten eines Unterdruck, 
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bb)ein Halten bei der Schmelztemperatur unter einem Oberdruck im Be- 
reich zwischen 5 bar und 1 5 bar wahrend einer Schmelzdauer von min- 
destens 30 min unter Bildung des Quarzglas-Rohlings. 

cc)eln AbkQhIen des Quarzglas-Rohlings. 

5 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzelchnet, dass das AbkQhIen 
naoh Verfahrensschritt cc) unter Aufrechterhaltung eines Oberdrucks er- 
folgt. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die SiOa-Korung vor dem Verfahrensschritt d) thermlsch ver- 

10 dichtetwird. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der Quarzglas-Rohling bei einer Temperatur von mindestens 
1 120 °C wahrend einer Haltezeit von mindestens 40 h getempert wird. 

1 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zelchnet, dass die SiOa-Kornung nach Verfahrensschritt d) In einer Form 
erschmolzen wird, 

1 9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das SIntern und Erschmelzen nach Verfahrensschritt d) in 
einer reduzierend wirkenden Atmosphare erfolgt. 

20. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass der SiOa-Rohling nach Verfahrensschritt d) dreidimensional 
homogenisiert wird. 

21. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche 1 bis 19, dadurch 
gekennzeichnet, dass SIOa-Kornung unterschledlicher Brechzahl ein 
SchQttkSrper mit einer radial inhomogenen Brechzahlverteilung gebildet 
wird, und dass der SchQttkorper zu dem SiOz-Rohling gesintert oder er- 
schmolzen wird. 
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22. Verwendung eines nach einem Verfahren gemaB den Anspruchen 1 bis 21 
erhalten SiOz-Rohlings als Kernmaterial fur einen Faserlaser. als optischer 
Filter oder als UmhQIIungsrohr fOr Laser. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von laseraktivem Quarzglas und 
Verwendung desselben 



Es wird ein Verfahren angegeben, das die wirtschaflliche Herstellung eines Roh- 
lings fur ein Bauteil aus laseraktivem Quarzglas in beliebiger Form und Abmes- 
sung ermoglioht. Das Verfahren umfasst die folgenden Verfahrensschritte: 

a) Bereitstellen einer thixotropen Dispersion mit einem Feststoffgehalt von min- 
destens 40 Gew.-%, die SiOz-Nanopulver sowie Dotierstoffe in einer Fliissig- 
keit enthalt, 

b) Granulation durch Bewegen der Dispersion unter Entzug von Feuchtlgkeit bis 
zur Bildung eines dotierten SiOs-Granulats aus spharischen, porosen Gra- 
nulatkornern mit einem Feuchtigkeitsgehalt von wenjger als 35 Gew.-% und 
mit einer Dichte von mindestens 1 g/cm^, 

c) Trocknen und Relnigen des SiOz-Granulats durch Aufheizen auf eine Tem- 
peratur von mindestens 1000 °C unter Bildung einer dotierten, porOsen SiOs- 
K5rnung mit einem OH-Gehalt von weniger als 1 0 ppm; und 

d) Sintem oder Erschmelzen der dotierten SiOa-Kornung unter Bildung des 
Rohllngs aus dotiertem Quarzglas 



